













SYNTHESIS AND SURFACE CHARACTERIZATION OF END-FUNCTIONALIZED POLYMERS 








End-functionalized polymers with a definite number of perflluorooctylazobenzene(AzoRf) groups 
were precisely synthesized by the living anionic polymerization followed by quantitative transformation 
reactions. Surface characterization of the resulting polymer films were performed by a X-ray photoelectron 
spectroscopy (XPS) and a contact angle measurements of water and n-dodecane droplets. The XPS 
measurement showed the AzoRf groups were concentrated at the top of the film surface. The contact angle 
of n-dodecane droplet decreased by UV irradiation, and then the value increased by visible irradiation. 
These results suggested that the surface properties of the resulting polymer films were controlled with the 
cis-trans isomerization of AzoRf units induced by the alternating UV/vis irradiation.  
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個(PS(AzoRf)2)、および 4 個(PS(AzoRf)4)のAzoRf 基を有する
ポリスチレンを合成する。さらに、撥水性のポリスチレン主鎖














ー(PS(OTBS)4)を合成した。s-BuLi と DPE 誘導体との反応
によりジフェニルアルキルアニオンを開始剤とする






Fig.1. cis – trans Photoisomerization of
perfluorooctylazobenzene group at polymer film surface.
vis
 (2) 製膜 
ポリマーの 6 wt% THF 溶液をカバーガラス上にスピン
コート(2500 rpm, 20 sec)し、室温で一晩風乾後、真空下で
Anneal 処理した。温度はポリマー主鎖のガラス転移温度
(Tg)に応じて、室温、80 ℃、110 ℃に設定した。 
 
3. 結果と考察 
(1) 接触角・XPS 測定 
得られたポリマーフィルムを用いた接触角測定(水、
n-Dodecane)、XPS 測定の結果を Table 1 に示す。Rf基を含
むポリマーはいずれも高い撥水性が示された。PS(AzoRf)2
は、以前に本研究室で合成されたアゾベンゼンを含まな





て、最表面の F Atomic%は PS(AzoRf)2、PS(AzoRf)4とほぼ
等しい値であったにもかかわらず、n-Dodecane の接触角




 (2) 可逆的光応答性の観察 
得られたポリマーフィルム表面の可逆的光応答性を観
察するため、UV 光と可視光を 1 時間毎に交互に照射し、
n-Dodecane の接触角測定を行った(Fig.2)。各段階における
n-Dodecane の接触角の値は UV 光照射後では減少し、可
視光照射後では増加した。各段階における可視光照射後
































[1] 平成 24 年度 法政大学大学院修士論文 蔵重麻純 
Fig.2. Chemical structure of end-functionalized polymers 












































































PS(AzoRf)2 ( Mn =   4.9 k, F wt% = 13.2 )  
PS(AzoRf)4 ( Mn = 11.3 k, F wt% = 11.1 )  
PMEEMA(AzoRf)2 ( Mn =   4.7 k, F wt% = 13.7 )  
Fig. 2. Contact angle of n-Dodecane droplet  
under alternating UV / vis irradiation. 
 
Water n -Dodecane C F O N
10 48.1 50.2 1.7 -
Bulk 85.5 13.7 0.8 -
10 42.6 54.6 1.2 1.6
Bulk 89.6 8.5 1.0 1.0
10 43.1 54.0 1.8 1.0
Bulk 87.5 10.1 0.9 0.9
10 40.9 53.3 4.6 1.9
Bulk 66.4 10.3 22.1 1.2
XPS  Atomic %
Table 1.　Surface characterization of polymer films
Polymer M n×10
-3 a F wt%
Contact angle / °
TOA
b
PS(Rf)2 3.4 19.0 110 49.2
PMEEMA(AzoRf)2
a : Determined by 
1
H-NMR.  b : TOA (take-off angle) = 10° (1.7 nm).
PS(AzoRf)4





11.3 11.1 110 61.9
